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A process for preparing particulate water-soluble acrylic polymers, e.g. 
acrylamide or methacrylamide polymers and cationic acrylic polymers, having a 
high molecular weight, an excellent water solubility and a uniform particle size 
with a good productivity, which comprises: (a) adding at least one surfactant 
selected from the group consisting of a non-ionic surfactant and an anionic 
surfactant to an at least 20% by weight aqueous solution of a vinyl monomer in 
an amount of 0.001 to 1% by weight based on the monomer, (b) adjusting the 
dissolved oxygen in the aqueous monomer solution to at most 1 mg/liter, (c) 
admixing the aqueous monomer solution with at most 0.03% by weight of a 
photopolymerization initiator based on the monomer, (d) continuously feeding the 
aqueous monomer solution in the form of a layer having a thickness of 3 to 10 
mm onto a moving support. Jocated. in an atmosphere containing at most 1% by 
volume of oxygen, (e) irradiating the layer of the aqueous monomer solution on 
the moving support with ultraviolet rays having a wavelength of 300 to 450 
millimicrons at an intensity of at most 50 W/m2, (f) continuously taking out the 
produced polymer in the form of a sheet having a thickness of 3 to 10 mm from 
the moving support, (g) breaking the polymer sheet to cubic pieces of 3 to 10 mm 
in length of a side by a roller type cutter, (h) pulverizing the cubic pieces to 
particles having a diameter of 0.3 to 3 mm by a vertical type cutter, and (i) drying 
the particles with hot air. Data supplied from the esp@cenet database - 
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@ Verfahren zur Herstellung von teilchenformigen Polymeren mit einer ausgezeichneten Wasserloslichkeit und 
einem hohen Molekulargewicht 

Verfahren zur Herstellung von teilchenformigen wasser- 
loslichen Acrylpolymeren, beispielsweise Acrylamid- oder 
Methacrylamidpolymeren und kationischen Acrylpolyme- 
ren, mit einem hohen Molekulargewicht, einer ausgezeich- 
neten Wasserloslichkeit und einer einheitlichen Teilchen- 
grd&e mit einer guten Produktivitat, das umfaBt: 

a) die Zugabe mindestens eines oberflachenaktiven Mittels, 
ausgewahlt aus der Gruppe. die besteht aus einem nicht-io- 
nischen oberflachenaktiven Mine! und einem anionischen 
oberflachenaktiven Mittel, zu einer mindestens 20 Gew.- 
%igen wSBrigen Losung eines Vinylmonomeren in einer 
Menge von 0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Monomere; 

b) die Einstellung des Gehaltes an geidstem Sauerstoff in 
derwaBrigenMonomerlosungauf hochstens 1 mg/l; 

■ c) das Vermischen der waBrigen Monomerldsung mit hoch- 
J stens 0,03 Gew.-ty) eines Photopolymerisationsinitiators, 
bezogen auf das Monomere; 

d) das kontinuierliche Aufbringen der waBrigen Monomer- 
losung in Form einer Schicht mit einer Dicke von 3 bis 10 mm 
auf einen sich bewegenden TrSger, der in einer hochstens 1 
Vol.-% Sauerstoff enthaltenden Atmosphare angeordnet 

e) das Bestrahlan der Schicht aus der waBrigen Monomerlo- 
sung auf dem sich bewegenden Trager mit ultravioletten 
Strahlen mit einer Wellenlange von 300 bis 450 mpm in einer 
IntensitStvon h6chstens50 W/m 2 ; 

f) das kontinuierliche Herunternehmen des gebildeten Po- 
lymeren in Form einer Folie mit einer Dicke von 3 bis 10 mm 
von dem sich... 
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Patentansprtiche 


1 . Verf ahren zur Herstellung eines teilchenfSrmigen 
wasserlSslichen Polymeren, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB es umfaBt: 
15 a) die Zugabe mindestens eines oberflSchenaktiven Mit- 
tels, ausgewShlt aus der Gruppe, die besteht aus 
einem nicht-ionischen oberf lachenaktiven Mittel und 
einem anicnischen oberf ISchenaktiven Mittel, zu ei- 
ner mindestens ZO-gew.-ligen'wSBrigen LSsung eines 
20 Vinylmonomeren in einer Menge von 0,001 bis 1 Gew.-%, 

bezogen auf das Monomere; 

b) die Einstellung des Gehaltes an gelSstem Sauerstoff 
in der waBrigen MonomerlSsung auf h5chstens 1 mg/1; 

c) das Mischen der waBrigen MonomerlSsung mit hSchstens 
25 0,03 Gew.-% eines Photopolymerisationsinitiators, 

bezogen auf das Monomere; 

d) die kontinuierliche Zufuhrung der waBrigen Monomer- 
lSsung in Form einer Schicht mit einer Dicke von 3 
bis 10 mm auf einen sich bewegenden Trager, der in 

30 einer hSchstens 1 Vol.-% Sauerstoff enthaltenden 
Atmosphare angeordnet ist; 

e) das Bestrahlen der Schicht aus der waBrigen Monomer- 
lSsung auf dem sich bewegenden TrSger mit ultaviolet- 
ten Strahlen mit einer Wellenlange von 300 bis 450 

35 mum in einer IntensitMt von hSchstens 50 W/m 2 ; 

f) das kontinuierliche Herujiternehmen des gebildeten 
Polymeren in Form einer Folie mit einer Dicke von 
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1 3 bis 10 mm von dera sich bewegenden TrSger; 

g) das Zerkleinern der Polymerfolie zu kubischen StQcken 
mit einer SeitenlSnge von 3 bis 10 mm mittels einer 
Schneideinrichtung vom Walzen-Typ; 
5 h) das Pulverisieren der kubischen Stiicke zu Teilchen 

mit einem Durchmesser von 0,3 bis 3 mm mittels einer 
Schneideinrichtung vom vertikalen Typ; und 
i) das Trocknen der Teilchen mit heiBer Luft. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei der waBrigen Monomerlosung urn eine 
20- bis 45-gew.-%ige wSBrige Losung eines Monomeren han- 
delt, das ausgewShlt wird aus der Gruppe, die besteht 
aus Acrylamid, Methacrylamid, ihren Derivaten und einer 

15 Kombination dieser Monomeren und anderen wasserlSslichen 
Vinylmonomeren, daB die Bestrahlung auf dem sich bewegen- 
den Trager mit ultravioletten Strahlen 25 bis 90 min 
lang erfolgt und daB die Polymerkonzentration der Poly- 
merfolie sowohl wahrend der Zerkleinerungsstufe(g) als 

20 auch wShrend der Pulverisierungsstuf e (h) bei 20 bis 
60 Gew.-% gehalten wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei dem anderen wasserlSslichen Vinylmono- 
25 raeren urn einen Vertreter handelt,* der ausgewahlt wird 
aus der Gruppe, die besteht aus AcrylsSure, Methacryl- 
saure, Acrylamid-2-methylpropansulf onsaure und Vinyl - 
sulfonsSure. 


30 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei der wSBrigen Monomer- 
losung urn eine 50- bis 80-gew.-%ige waBrige L5sung eines 
kationischen Vinylmonomeren oder einer Kombination aus 
einem kationischen Vinylmonomeren und anderen wasserlSsli- 

35 chen Vinylmonomeren handelt, die bei einem pH-Wert von 
4 bis 7 gehalten wird, der ein nicht-ionisches oberfia- 
chenaktives Mittel zugesetzt wird und die auf dem sich 
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bewegenden Trager 25 bis 90 min lang mit ultraviolet- 
ten Strahlen bestrahlt wird, und daB die Polymerkonzen- 
tration der Polymerfolie sowohl wahrend der Zerkleinerungs- 
stufe (g) als auch wMhrend der Pulverisierungsstufe 
(h) bei 50 bis 85 Gew.-% gehalten wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei dem kationischen Vinylmonomeren um eine 
Verbindung der allgemeinen Formel handelt 

R 1 -2 


CH 2 =i-COY(CH 2 > n N + < 



15 worin bedeuten: 

R 1 ein Wasserstoffatom oder die Methy lgr uppe , 

R 2 und R 3 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen , 

eine Hydroxyaikylgruppe oder eine Aralkylgruppe, 
R 4 ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 
20 4 Kohlenstof f atomen, eine Hydroxyaikylgruppe oder 

eine Aralkylgruppe, 
Y -0- oder -NH-, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 

X" ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht 
25 aus einem Halogenion, einem Alkylsulf ation, einem 

PhosphorsSureion oder einem Essigsaureion, 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei dem anderen wasserloslichen Vinylmono- 

30 meren um einen Vertreter handelt, der ausgewMhlt wird 
aus der Gruppe, die besteht aus Acrylamid, Acrylnitril, 
Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat. 

7. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 6, dadurch 
35 gekennzeichnet, daB es sich bei dem nicht-ionischen 

oberf lachenaktiven Mittel um mindestens einen Vertreter 
handelt, der ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht 
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1 aus einera PolyoxyethylenalkylphenylMther , einem polyoxy- 
ethylendistyrylierten Phenyiather, einem Polyoxyethylen- 
alkylSther, einem Polyethylenglykolfettsaureester und 
einem Polyoxyethylensorbitanf ettsSureest&r . 

5 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 

bis 6, dadurch gekennzeichnet r daB es sich bei dem anioni- 
schen oberf lachenaktiven Mittel um einen Vertreter han- 
delt, der ausgewShlt wird aus der Gruppe, die besteht 
10 aus einem Fettalkoholsulf at Oder seinem Salz, einer Al- 

kylarylsulfonsaure Oder ihrem Salz, einem Alkylnaphthalin- 
sulfonsMure-Formaldehyd-Kondensat Oder seinem Salz, ei- 
nem Dialkylsulfosuccinat oder seinem Salz, einem Polyoxy- 
alkylenalkylathersulfat oder seinem Salz. 

15 

9 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8 , dadurch 
gekennzeichnet, daB das oberf lachenaktive Mittel verwen- 
det wird in Kombination mit mindestens einem Vertreter, 
der ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus ei- 

20 nem Hypophosphit, einer Ham s toff verb indung und einem 
aliphatischen tertiSren Amin. 

10. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Photopolymerisations initiator 

25 mindestens ein Vertreter ist, der ausgewahlt wird aus 
der Gruppe, die besteht aus Benzoin, einem Benzoinal- 
kyiather, einem Benzylf arbstof f , Benzophenon und einem 
An thrachinonf arbstof f . 

30 11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Oberflache des sich bewe- 
genden TrMgers mit einem Tetraf luorethylen-Ethylen- 
Copolymerf ilm bedeckt ist. 

35 12. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Oberflache des sich be- 
wegenden Tragers mit einem Tetraf luorethylen-Ethylen- 
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Copolymer film bedeckt ist f dessen Rttckseite metallisiert 
ist. 

13. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Bestrahlung mit einer 
Intensitat von 15 bis 30 W/m 2 30 bis 60 min lang durchge- 
ftihrt wird. 

14 • Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB der sich bewegende TrSger 
wahrend der Bestrahlung von der Rtickseite her mit Was- 
ser oder kaltem Wasser gektihlt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB die von dem sich bewegenden 
Trager heruntergenommene Polymerf olie hSchstens 5 min' 
lang in heiBer Luf t bei einer Temperatur von 50 bis 
120°C stehengelassen wird. 

16. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein nicht-ionisches oberflSchen- 
aktives Mittel, Polyethylenglykol oder eine wSBrige Lo- 
sung davon mindestens nach der Herunternahme von dem sich 
bewegenden Trager auf die Polymerfolie aufgebracht wird. 

17. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Pulverisierung durchge- 
fOhrt wird, wahrend kalte Luft in die Schneideinrichtung 
vom vertikalen Typ eingeleitet wird. 

18. Verfahren nach einem der Ansprtiche 2 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daB das gebildete wasser 16 si iche 
Polymere eine Grundviskositat (intrinsic viscosity) m von 
20 dl/g aufweist. 
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1 19. Verfahren nach einem der Ansprttche 2 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet , daB das gebildete wasserl5sliche 
Polymere eine Grundviskositat (intrinsic viscosity) von 
4 bis 15 dl/g aufweist. 
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Verfahren zur Herstellung von teilchenf Srmigen 
10 Polyraeren mit einer ausgezeichneten WasserlSs- 

lichkeit und einem hohen Molekulargewicht 


15 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
wasserldslichen Polymeren mit einer ausgezeichneten Wasser- 
lSslichkeit und einem hohen Molekulargewicht; sie betrifft 
insbesondere ein Verfahren zur Herstellung eines teilchen- 
f Srmigen wasser 18s lichen Polymeren mit einem hohen Moleku- 

20 largewicht, einer ausgezeichneten WasserlSslichkeit und ei- 
ner einheitlichen TeilchengrSBe durch Photopolymerisation. 

Wasseriasliche Acrylpolymere , insbesondere Acrylamidpoly- 
mere, werden in groBem Umfange als Schlichtungsmittel 

25 (Klebemittel) , ViskositStserhohungsmittel , Abwasserbehand- 
lungsmittel, Ausfallungsmittel fUr Erze und dgl. verwendet. 
Insbesondere die Verwendung als Ausf lockungsmittel filr 
verschiedene industrielle AbwSsser nimmt in den letzten 
Jahren mehr und mehr zu als GegenmaBnahme zur Uraweltver- 

30 schmutzung. Es ist .allgemein bekannt, daB die Eigenschaf ten 
von wasserloslichen Polymeren, die filr ihre Verwendung als 
Ausflockungsmittel erforderlich sind, proportional zum 
Molekulargewicht sind und daher steigt die Nachfrage nach 
wasserl8slichen Polymeren mit einem hSheren Molekularge- 

35 wicht mehr und mehr an. 


Wasseriasliche Acrylpolymere warden bisher hergestellt 
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durch Polymerisation in Masse, Suspensionspolymerisation, 
Emulsionspolymerisation oder Losungspolymerisation. Im 
allgemeinen wurden als Ausf lockungsraittel verwendbare 
Polymere mit hohem Molekulargewicht hergestellt durch 
Polymerisieren einer waBrigen LSsung eines Monomeren. 

Das gebrauchlichste Verfahren zur Herstellung von wasser- 
loslichen Polymeren mit einem hohen Molekulargewicht 
in einem waBrigen System ist eine Polymerisation, in der 
ein unter der Einwirkung von WSrmeenergie Radikale bil- 
dender Polymerisationsinitiator oder ein- Peroxid-Reduk- 
tionsmittel-Redoxinitiator verwendet wird, wobei die 
Polymerisation unter milden Bedingungen, beispielsweise 
bei einer verhSltnismaBig niedrigen Konzentration eines 
Monomeren und bei moglichst niedrigen Temperaturen , 
durchgefiihrt wird. 

Andere Polymer isationsverfahren, in denen keine Warmeener- 
gie verwendet wird f sind ein Verfahren, bei dem Licht- 
energie, wie z.B. ultraviolette Strahlen oder sichtbare 
Strahlen, verwendet werden, ein Verfahren, in denT'Strah- 
lungsenergie verwendet wird, ein Verfahren, bei dem die 
Polymerisation unter hohem Druck durchgefUhrt wird, und 
dgl. So ist beispielsweise in der ungepruften japanischen 
Patentpublikation {Tokkyo Kokai) Nr. 2094/1971 ein Ver* 
fahren zur Herstellung eines wasserloslichen Polymeren 
beschrieben, bei dem eine wSBrige Ldsung eines ethylenisch 
ungesattigten Monomeren einer Strahlungspolymerisation 
unterworfen wird. 

Die durch Licht oder Strahlung initiierte Polymerisation 
neigt jedoch zur Bildung eines Polymeren, das reich an 
einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur ist, namlich 
eines in Wasser unloslichen Polymeren, weil die Energie 
derselben sehr groB ist und die Polymerisation mit hoher 
Geschwindigkeit abiauft, wodurch das Auftreten einer 
Pfropf polymerisation beschleunigt wird. Auch ist, selbst 
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1 wenn ein Polymeres mit nur wenig Netzwerkstruktur erhal- 
ten wird, das Molekulargewicht sehr niedrig und das 
Polymere ist fur Verwendungszwecke , die ein hohes Moleku- 
largewicht erfordern, beispielsweise als Ausflockungs- 
5 mittel, tiberhaupt nicht geeignet. Die derzeitige Situ- 
ation ist die, daB das durch Licht oder Strahlung ini- 
tiierte Polymer isationsverfahren aus den oben angegebenen 
GrUnden in industriellem MaBstab zur Herstellung von 
wasseriaslichen Polymeren mit einem hohen Molekularge- 
IQ wicht kaum angewendet wird. 

.Andererseits. bietet die durch Licht oder Strahlung ini- 
tiiierte Polymerisation den Vorteil, daB die Polymeri- 
sation mit sehr hoher Geschwindigkeit fortschreitet. 
So kann beispielsweise im Falle der Polymerisation einer 
waBrigen LOsung eines Monomeren, der ein Polymerisations- 
inhibitor zugesetzt ist, wie dies gewShnlich der Fall ist, 
jedoch in einer grSBeren Menge, die Polymerisation durch 
Warmeenergie nicht leicht initiiert werden, sie kann je- 
doch innerhalb eines sehr kurzen Zeitraumes durch Be- 
strahlung mit Licht initiiert werden. Insbesondere unter 
dem Gesichtspunkt der leichten Verfiigbarkeit einer Licht- 
energiequelle bei geringen Kosten ist in den letzten 
Jahren die Verwendung von Lichtenergie far die industriel- 
le Produktion von wasserloslichen Polymeren mit einem 
hohen Molekulargewicht erwtinscht. 

Auch bietet die durch Licht initiierte Polymerisation 
einige Vorteile gegeniiber den konventionellen Polymerisa- 
tionsverfahren, in denen WSrmeenergie verwendet wird. 
Da die Polymerisationsgeschwindigkeit bzw. -rate sehr 
hoch ist, wird die Polymerisationszeit beispielsweise 
deutlich abgekttrzt und dadurch wird die Produktivitat 
verbessert. Im Hinblick auf die Toxizitat der Monomeren, 
auf die sich in letzter Zeit die Aufmerksamkeit rich- 
tet, fiihrt eine hohe Umwandlung der Monomeren zu einer 
Verringerung der Omweltverschmutzung. Auch vom Stand- 
punkt der Installationen aus betrachtet ist sie vorteil- 
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haft, da diese kontpakt gestaltet werden konnen, da die 
kontinuierliche Polymerisation in kurzer Zeit mSglich ist. 
Daher wurde die Entwicklung eines Verfahrens, das in 
bezug auf die durch Licht initiierte Polymerisation ver- 
bessert ist zur Kontrolle Oder Verhinderung der Bildung 
einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur und das dartiber 
hinaus Polymere mit einem hohen Molekulargewicht liefern 
kann, zum industriellen Fortschritt stark beitragen. 

10 ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfah- 
ren zur Herstellung von wasserloslichen Polymeren, die 
ein 'sehr hohes Molekulargewicht und dariiber hinaus eine 
ausgezeichnete Loslichkeit in Wasser aufweisen, mit einer 
guten Produktivitat unter Anwendung einer Photopolymeri- 

15 sationstechnik in industriellem Mafistab zu schaffen. 

Ziel der Erfindung ist es ferner, ein Verfahren zur Her- 
stellung eines wasserlSslichen Polymerpulvers mit einem 
hohen Molekulargewicht mit einer einheitlichen Teilchen- 
grSBe und einer ausgezeichneten WasserlSslichkeit zu 

20 schaffen. 

Diese und weitere Ziele, Merkmale und Vorteile der Er- 
findung gehen aus.der nachfolgenden Beschreibung hervor. 

25 Es hat sich gezeigt, daB der Mechanismus der Photopolymeri- 
sation vSllig verschieden ist vom Mechanismus der radikali- 
schen Polymerisation und daB Faktoren, die fiir die radikali- 
sche Polymerisation geeignet sind, nicht immer Faktoren 
darstellen, die auch fiir die Photopolymerisation geeignet 

30 sind f und zahlreiche Unter suchungen auf dera Gebiet der 
Photopolymerisationstechnik, der Pulverisationstechnik 
und dgl. haben zu der vorliegenden Erfindung gefiihrt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
35 zur Herstellung eines teilchenformigen wasserlSslichen 
Polymeren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es die 
folgenden Stufen umfaBt: 
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1 a) Zugabe mindestens eines oberf lachenaktiven Mittels, 
ausgewShlt aus der Gruppe, die besteht aus einem 
nicht-ionischen oberf lachenaktiven Mittel und einem 
anionischen oberflachenaktiven Mittel, zu einer min- 

5 destens 20-gew/-%igen waBrigen Losung eines Vinyl- 
monomeren in einer Menge von 0,001 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf das Monomere; 
b) die Einstellung des Gehaltes an geiastem Sauerstoff 
in der waBrigen MonomerlSsung auf hCchstens 1 mg/1; 
10 c) Das Mischen der waBrigen MonomerlSsung mit hdchstens 
0,03 Gew.-% eines Photopolymerisationsinitiators, 
bezogen auf das Monomere; 

d) das kontinuierliche Aufbringen der waBrigen Monomer- 
losung in Form einer Schicht mit einer Dicke von -3 
bis 10 mm auf einen sich bewegenden Trager, der in 
einer hachstens 1 Vol.-% Sauerstoff enthaltenden At- 
mosphare angeordnet ist; 

e) das Bestrahlen der Schicht aus der waBrigen MonomerlS- 
sung auf dem sich bewegenden Trager mit ultraviolet- 
ten Strahlen mit einer WellenlMnge von 300 bis 450 
mum in einer Intensitat von hSchstens 50 W/m* ; 

f) das kontinuierliche Herunternehmen des gebildeten 
Polymeren in Form einer Folie mit einer Dicke von 
3 bis 10 mm von dem sich bewegenden Trager; 

25 g) daszerkleinern der Polymerfolie zu kubischen Stucken 
mit einer Seitenlange von 3 bis 10 mm mittels einer 
Schneideinrichtung vom Walzen-Typ; 

h) das Pulverisieren der kubischen Stttcke zu Teilchen 
mit einem Durchmesser von 0,3 bis 3 mm mittels ei- 

30 ner Schneideinrichtung vom vertikalen-Typ ; und 

i) das Trocknen der Teilchen mit heiBer Luft. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders gut geeig- 
net fur die Herstellung von wa.sserlSslichen Acrylamid- 
35 polymeren, fUr die Herstellung von Homopolymeren von 
Acrylsaure, MethacrylsSure und ihren Salzen, wie z.B. 
Alkalimetallsalzen, und fur die Herstellung von wasser- 
lOslichen kationischen Acrylpolymeren . 
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Zu den Acrylamidpolymeren gehoren ein Homopolymeres 
von Acrylamid, Methacrylamid oder ihren Derivaten, wie 
z.B. einem Dialkylacrylamid und Acrylamid-2-methyl- 
propansulfonsaure, oder ein Copolymeres dieser Monomeren 
und ein Copolymeres von Acrylamid, Methacrylamid oder 
ihren Derivaten mit anderen wasserldslichen Vinylmono- 
meren. Beispiele fur die obengenannten anderen erfin- 
dungsgemaB verwendbaren wasserlSslichen Vinylmonomeren 
sind eine ethylenisch ungesattigte CarbonsSure, wie 
AcrylsSure oder MethacrylsSure, ein Alkalimetallsalz 
oder ein Aminsalz der ethylenisch ungesSttigten Carbon- 
saure, eine ethylenisch ungesattigte SulfonsSure, wie 
Acrylamid-2-methylpropansulfonsSure oder Vinylsulfon- 
sSure, ein Salz der ethylenisch unges^ttigten Sulfon- 
sSure und dgl. 

Zur Herstellung von Acrylamidpolymeren kann ein hydropho- 
bes Monomeres verwendet werden, so lange das gebildete 
Polymere in Wasser lSslich ist. Beispiele ftir hydrophobe 
Monomere sind ein Acryl- oder MethacrylsMureester , wie 
z.B. ein Alkylacrylat oder -methacrylat, ein Hydroxyalkyl 
aery la t oder -methacrylat oder ein Aminoalkylacrylat 
oder -methacrylat, Acrylnitril, Styrol, Chlorstyrol, 
Vinylacetat und dgl. 

Zu geeigneten kationischen Polymeren gehoren ein.Homopoly 
meres eines kationischen Vinylmonomeren mit der nach- 
stehend angegebenen Formel (I) und ein Copolymeres des 
kationischen Monomeren (I) mit anderen wasserlSslichen 
Vinylmonomeren : 



1 


(I) 
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1 worin bedeuten: 

R 1 ein Wasserstoffatom oder die Methylgruppe , 
R 2 und R 3 eine Alkylgruppe ait 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, 
eine Hydroxyalkylgruppe oder eine Aralkylgruppe , 
5 R 4 ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen, eine Hydroxyalkylgruppe oder 
eine Aralkylgruppe, 
y -o- oder -NH-, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 
10 X® ein Anion, wie z.B. ein Halogen-, Alkylsulf at- , 
PhosphorsSure- oder EssigsSureion. 

Beispiele fiir das kationische Monomere (I) sind p-Acryloyl- 
oxyethyltrimethylammoniumsalze (z.B. das Chlorid oder 

15 Sulfat) , p-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniumsalze, 
B-Methacryloyloxyethyldimethylaminsalze mit SSuren, 
wie z.B. Chlorwasserstoffsaure, Essigsaure und Schwefel- 
sSure, wasserlosliche Salze von N,N-Dimethylamino-n- 
propylacrylamid, N,N-Dimethylaminoethylacrylamld, N,N- 

20 Dimethylamino-n-propylmethacrylamid oder N,N-Dimethyl- 
aminoethylmethacrylamid und. dgl. Bei der Herstellung 
der kationischen Polymeren k6nnen Acrylamid, Methacryl- 
amid und ihre Derivate als andere wasserlSsliche Vinyl- 
monomere sowie als solche verwendet werden, die zur Her- 

25 stellung der Acrylamidpolymeren eingesetzt werden. Auch 
die obengenannten hydrophoben Monomeren kSnnen verwendet 
werden, so lange das gebildete Polymere in Wasser lbslich 
ist. 


30 


Eine wSBrige LSsung eines Monomeren, dessen Konzentra- 
tion mindestens 20 Gew.-% betrSgt, wird der Photopoly- 
merisation unterworfen. Vorzugsweise betrSgt die Konzen- 
tration eines Monomeren in der wSBrigen LSsung 20 bis 
45 Gew.-% zur Herstellung von Acrylamidpolymeren und 50 
35 bis 80 Gew.-% zur Herstellung von kationischen Poly- 
meren. Eine Verne tzungsreaktion, die zur Bildung einer 
dreidimensionalen Netzwerkstruktur ftihrt, tritt leicht 
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1 auf mit zunehmender Monoroerkonzentration. Auch weisen 
in Wasser vollstSndig 15sliche Polymere im allgemeinen 
einen niedrigen Polymerisationsgrad auf. Mit einer Reihe von 
spezifischen Stufen kSnnen erf indungsgeraaB Polymere herge- 
5 stellt werden, die ein sehr hohes Molekulargewicht auf- 
weisen und dariiber hinaus einen solchen Grad an WasserlSs- 
lichkeit behalten, daB sie als Ausf lockungsmittel verwend- 
bar sind. Die Monomerkonzentration betragt insbesondere 
30 bis 40 Gew.-% ftlr die Herstellung von Acrylamidpoly- 

10 meren und 60 bis 70 Gew.-% fUr die Herstellung von kationi- 
schen Polymeren vom Standpunkt aus betrachtet, das die 
Qualitat der gebildeten Polymeren in einer Pulverform 
durch Pulverisieren von Polymer gelen'hoch gehalten werden 
kann. Im Falle der Herstellung von kationischen Polyme- 

15 ren wird die wSBrige Monomer lQsung bei pH 4 bis 7 gehalten. 

Die Abnahme der Wasserloslichkeit der gebildeten Polymeren 
auf grand einer Vernetzung^ nfimlich die Bildung von in 
Wasser unloslichen Polymeren, kann verhindert werden durch 

20 Zugabe eines oberf lachenaktiven Mittels zu einer wMBrigen 
Losung der Monomeren, wodurch Polymere mit einem hohen 
Molekulargewicht und einer guten Wasserloslichkeit erhal- 
ten werden konnen. AuBerdem erleichtert die Verwendung 
eines oberf lachenaktiven Mittels die Herausnahme der 

25 Polymeren aus einer Polymerisationsvorrichtung und sie 
ist auch wirksam in bezug auf die Herabsetzung der Kleb- 
rigkeit, die dem Polymeren eigen ist, wodurch eine Haf- 
tung der Polymer teilchen aneinander verhindert werden 
kann. Zur Herstellung von Acrylamidpolymeren sind nicht- 

30 ionische oberf ISchenaktive Mittel und anionische ober- 
f lachenaktive Mittel verwendbar und zur Herstellung von 
kationischen Polymeren sind nicht-ionische oberf lachenak- 
tive Mittel verwendbar. 

35 Beispiele fiir nicht-ionische oberf lachenaktive Mittel 
sind ein Polyoxyethy lenalkylpheny lather , ein polyoxy- 
■ ethylendistyrylierter Pheny lather, ein Polyoxyethylen- 
alkylather, ein Polyethylenglykolfettsaureester , ein 
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1 PolyoxyethylensorbitanfettsMureester und dgl. Beispiele 
fur anionische oberf lachenaktive Mittel sind ein Fettal- 
koholsulfat Oder sein Sals, wie z.B. Laurylsulfat oder 
Stearylsulfat, eine Alkylarylsulf onsaure oder ihr Salz, 
5 wie z.B. Dodecylbenzolsulfonat, ein Alkylnaphthalinsul- 
fonsaure-Formaldehyd-Kondensat oder sein Salz, ein Dial- 
kylsulfosuccinat oder sein Salz, ein Polyoxyalkylenalkyl- 
athersulfat oder sein Salz und dgl. Diese oberf lachenak- 
tiven Mittel konnen allein oder in Form einer Mischung 

10 derselben verwendet werden. Das oberf lachenaktive Mittel 
wird in einer Menge von 0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf 
das oder die verwendeten Monoraeren, eingesetzt. Wenn die 
Menge des oberf lachenaktiven Mittels weniger als 0,001 
Gew.-% betragt, werden die obengenannten Bffekte nicht 

15 erzielt, und wenn die Menge mehr als 1 Gew.-% betragt, 
kann das oberf lachenaktive Mittel als Ketteniibertragungs- 
mittel fungieren, wodurch das Molekulargewicht der gebil- 
deten Polymeren deutlich herabgesetzt wird und nicht di« 
gew-anschten Polymeren mit hohem Molekulargewicht erhalten 

20 werden. 

Das oberflachenaktive Mittel kann in Kombination mit 
mindestens einem Vertreter verwendet werden, der ausge- 
wahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus einem Hypo- 

25 phosphit, einer Harnstof fverbindung und einem aliphatx- 
schen tertiaren Amin zum Zwecke der weiteren Verbesse- • 
rung der WasserlSslichkeit der gebildeten Polymeren, 
namlich zur Verhinderung einer Vernetzungsreaktion wahrend 
der Polymerisation und einer interiuolekularen und intra- 

30 molekularen vernetzungsreaktion wahrend der Pulverisie- 
rung und Trocknung eines Polymergels, das durch Polymeri- 
sation einer waBrigen Monomer lasung erhalten wurde. Die 
Kombination aus dem oberf lachenaktiven. Mittel und minde- 
stens einem Vertreter, ausgewahlt aus dem Hypophosphit , 

35 der Harnstof fverbindung und dem aliphatischen tertiaren 
Amin, kann nach Belieben gewahlt werden. Die Menge des 
Hypophosphits wird vorzugsweise ausgewahlt aus 0,001 
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bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des bzw. der 
verwendeten Monomeren. Im Hinblick auf das aliphatische 
tertiare Amin und die Harnstof fverbindung wird die Menge 
ebenfalls vorzugsweise ausgewahlt aus 0,001 bis 5 f 0 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des bzw. der ver- 
wendeten Monomeren. 

Beispiele fur Hypophosphite sind ein Alkalimetallhyophos- 
phit, wie Natriumhypophosphit oder Kaliumhypophosphit , 
Ammoniumhypophosphit, und ein tertiares Aminsalz der 
Unterphosphorigen Saure. Beispiele fur das aliphatische 
tertiare Amin sind Trimethylamin, Triethylarain, Dimethyl- 
ethylamin, Methyldiethylamin, Triethanolamin, Methyldi- 
ethanolamin, Dimethylethanolamin und Ethyldiethanolamin. 
Beispiele fur die Harnstof fverbindung sind Harnstof f , 
Thioharnstoff , Ethylenharnstof f und ein Guanidinsalz . 
Die Menge des in der w^Brigen Monomerlosung gelosten Sauer- 
stoffs und die Menge des in der Gasphase der Polymerisa- 
tion satmosphare vorhandenen Sauerstoffs sollten so weit wie 

WlX^l 1 V« /-, -v- -» V-v *s 4» » *- -v- J „ , J 1 — J ^ J — — — T-J_— ^TJ_^ 

uiuvjix^u ca^^c; jcut^u wciucii, wcxx oic cincii uawiiuciiiycn 

EinfluB auf die Polymer isationsreaktion ausuben. Die Ent- 
fernung von Sauerstoff kann nach bekannten Verfahren 
erreicht werden, beispielsweise durch Einleiten eines In- 
ertgases, wie Stickstof f gas oder Kohlendioxidgas, in 
eine waBrige Monomerlosung oder durch Einfuhren des Inert- 
gases oder EinschlieBen desselben in einer Polymerisations- 
kammer. Die Menge des gelosten Sauerstoffs mufl vor der 
Polymerisation auf hochstens 1 mg/1 gesenkt werden. Wenn 
die Menge des gelosten Sauerstoffs mehr als 1 mg/1 be- 
tragt, bleibt nicht-umgesetztes Monomer es zuruck und 
der Polymer isationsgrad wird nicht erhoht. Aus dem glei- 
chen Grunde muB die Sauerstof fkonzentration in der Poly- 
merisationsatmosphare bei nicht mehr als 1 Vol.-% gehalten 
werden . 

Die bei der Photopolymerisation verwendeten ultravioletten 
Strahlen werden erhalten aus Ublicherweise verfiigbaren 
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1 Lichtquellen, wie z.B. einer Xenonlampe, einer Wolfram- 
lampe, einer Halogenlampe , einer Kohlelichtbogenlampe , 
einer Hochdruckquecksilberlampe und einer Niederdruck- 
quecksilberlampe. Die am meisten bevorzugte Welleniange 

5 der ultravioletten Strahlen betragt 300 bis 450 mum. 

ErfindungsgemSB kQnnen ubliche Photoinitiatoren verwendet 
werden, z.B. Benzophenon, Benzoin, ein Benzoinalky lather , 
eine Azoverbindung und ein photoaktivierbarer Farbstoff , 

10 wie z.B. ein Benzylfarbstof f Oder ein Anthrachinonfarb- 
stoff. Ein Benzoinalky lather ist vom Standpunkt der 
Polymerisationsgeschwindigkeit bzw. -rate aus betrachtet 
bevorzugt. Der Photoinitiator wird in einer Menge von 
nicht mehr als 0,03 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte 

15 Monomere, verwendet. Der Photoinitiator wird einer waB- 
rigen MonomerlSsung zugegeben und gleichmSBig damit ge- 
mischt. Er kann in einer grSBeren Menge als 0,03 Gew.-% 
verwendet werden, ein Polymeres mit dem gewiinschten 
hohen Molekulargewicht wird dann jedoch nur schwer er- 


20 


halten . 


Die Photopolymerisation kann absatzweise (diskontinuier- 
lich) oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Vom Stand- 
punkt des Produktionswirkungsgrades aus betrachtet wird 

25 die Polymerisation vorzugsweise kontinuierlich auf einem 
sich bewegenden Trager, beispielsweise einem endlosen 
Band, durchgefUhrt. In der Regel ist der sich bewegende 
TrSger in einer Polymerisationskammer angeordnet. Es 
ist raoglich, eine waBrige Monomerlosung in Form von 

30 Tropfchen oder B18cken der Polymerisation zu unterwerfen, 
die MonomerlSsung wird jedoch vorzugsweise in Form einer 
Schicht mit einer Dicke von 3 bis 10 mm auf einen sich 
bewegenden Trager aufgebracht und dann auf dem sich be- 
wegenden Trager polymerisiert. Zur Abfiihrung der Reak- 

35 tionswarme wird vorzugsweise ein Polymer isationsgefaB 
oder ein sich bewegender Trager mit Wasser oder kaltem 
Wasser wahrend der Polymerisation gekUhlt, wodurch die 
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1 Polymerisation wirksam durchgef uhrt werden kann. Die Poly- 
merisation wird in der Regel bei einer Temperatur von 
nicht raehr als 100°C, vorzugsweise von nicht mehr als 
60°C / durchgef uhrt. 

5 

Eine waBrige Monomer losung wird mit ultravioletten Strah- 
len bestrahlt. Im allgemeinen ist die Polymerisationsge- 
schwindigkeit urn so hoher, das Molekulargewicht der ge- 
bildeten Polymeren jedoch um so niedriger, je hoher die 

10 Lichtintensitat ist. Auch die Bestrahlungsdauer zum Zeit- 
punkt der Polymerisation steht in enger Beziehung zur 
Intensitat der ultravioletten Strahlen. Die Lichtinten- 
sitat und die Bestrahlungszeit sollten daher streng ent- 
sprechend dem gewunschten Polymerisationsgrad ausgewahlt 

15 werden. Die Intensitat der ultravioletten Strahlen be- 
tragt hochstens 50 W/m 2 , vorzugsweise 15 bis 30 W/m 2 , an 
der Oberflache eines Polymer isationsgefaBes oder eines 
sich bewegenden Tragers. Die Bestrahlungszeit betragt 
2 5 bis 90 min, vorzugsweise 30 bis 60 min, zur Herstel- 

20 lung von Acrylamidpolymeren, und sie betrSgt.. 30 bis 90 
min, vorzugsweise 30 bis 60 min, zur Herstellung von 
kationischen Polymeren. 

Die unter den obengenannten Bedingungen hergestellten 
25 Polymeren werden in Form eines waBrigen Gels erhalten. 
Das Polymergel wird aus einem Polymerisationsgef aB oder 
einer Polymer isationskammer herausgenommen. Wasserlosli- 
che Polymere sind im wesentlichen sehr klebrig. Da ein 
oberf lachenaktives Mittel erf indungsgemaB zur Herabset- 
30 zung der Klebrigkeit verwendet wird, kSnnen die gebil- 
deten Polymeren jedoch leicht aus dem GefaB herausge- 
nommen oder von dem sich bewegenden Trager herunterge- 
nommen werden. Insbesondere im Falle der Durchfiihrung der 
Polymerisation auf einem sich bewegenden Band kann das 
35 Polymergel in Form einer Folie kontinuierlich von dem 
Band heruntergenommen werden. 

Das Herunternehmen der gebildeten Polymeren kann er- 
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1 leichtert werden durch Uberziehen der Oberflache eines 
sich bewegenden Tragers, wie z.B. eines Bandes, mit ei- 
nera Tetraf luorethylen-Ethylen-Copolymeren. Auch wird 
durch Verwendung des Tetraf luorethylen-Ethylen-Copolymer- 

5 Uberzugsf ilms, dessen riickwartige Oberflache, die mit 
dem beweglichen Trager in Kontakt steht, beispielsweise, 
durch Vakuumabscheidung eines Metalls, wie Aluminium, 
Chrom oder Nickel, metallisiert worden ist, die Photo- 
polymerisation beschleunigt, weil die Bestrahlung mit 
10 ultravioletten Strahlen wirksamer durchgefuhrt werden 
kann. 

Da das auf diese Weise aus einer waBrigen Monomer losung 
mit einer Monomerkonzentration, wie vorstehend angege- 

15 ben, hergestellte Polymere in Form eines Gels vorliegt, 
das hart oder elastisch ist und keine FlieBf ahigkeit 
aufweist, muB es fttr einen sehr langen Zeitraum bei hohen 
Temperaturen stehen gelassen werden, wenn das massive 
oder folienartige Polymergel getrocknet wird, ohne es 

20 mechanisch zu pulverisieren. Die Foige davon ist, daB das 
Molekulargewicht abnimmt und durch das Erhitzen zum 
Trocknen eine Vernetzung auftritt, was zu einer ausge- 
pragten Herabsetzung des Handelswertes der Produkte fuhrt. 
Daher wird allgemein ein Verfahren angewendet, bei dem 

25 nach dem groben Pulverisieren des massiven oder folien- 
artigen Polymergels zu groben Teilchen mittels irgend- 
einer mechanischen Einrichtung das Wasser aus den Teilchen 
durch Warmetrocknen entfernt wird. Bei einem im groBen 
Umfange angewendeten Trocknungsverf ahren wird ein durch 

30 die Polymerisation erhaltenes Polymergel mittels eines 
Extruders, wie z.B. eine Fleischmuhle, in eine strang- 
artige Form gebracht und dann durch Erhitzen getrocknet. 
Die Verwendung des Extruders ist jedoch nicht immer zu- 
friedenstellend, insbesondere wenn das Polymere sehr hart 

35 ist, weil die Reibung an der Wandoberf lache des Extru- 
ders hoch ist, so daB nicht nur der Maschinenwirkungs- 
grad herabgesetzt wird, sondern auch das Polymergel 
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1 selbst beeintrachtigt wird durch Reibungswarme oder 

mechanische Krafte, was zu einer Herabsetzung des Moleku- 
largewichtes als Folge eines Abbaus des Molekuls fflhrt. 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines feinteiligen Polymergels 
ohne Abbau (Verschlechterung) des Polymergels 

durch Reibungswarme und mechanische Krafte, die zu einer 
Herabsetzung des Molekulargewichts fiihren. Die von dem 
10 S i c h bewegenden TrSger heruntergenommene Polymergelf olie 
kann hochstens 5 min lang in heifler Luft bei einer tempera- 
tur von 50 bis 120°C stehen gelassen werden, urn den Zu- 
stand der Folienoberf lache zu verbessern, bevor sie 
Pulverisationsverfahren unterworfen wird. 

15 

Erfindungsgemafl wird ein Polymergel in eine Schneidein- 
richtung vom Walzen-Typ von dem oberen Abschnitt dersel- 
ben her eingefiihrt und zu Streifen mit einer Breite von 
3 bis 10 mm mittels eines Walzenpaares geschni'tten, . die 
20 eine Vielzahl von ringf ormigen Vorsprungen oder Rillen 
in vorgegebenen Abstanden auf ihren Oberf lachen aufweisen 
und in unterschiedlicher Richtung zueinander rotieren, 
wobei sie miteinander in Kontakt stehen, beispielsweise 
durch Einfuhren des Gels vom oberen Abschnitt der mitein- 
25ander in Kontakt stehenden, in Abwartsrichtung rotierenden 
Walzen her, wodurch das Gel von den Walzenerfaflt . wird. 
Wenn das folienartige Polymergel aus einem Ende eines sich 
bewegenden Tragers, beispielsweise eines endlosen Bandes, 
kontinuierlich herausgenommen wird und kontinuierlich 
30 in die Walzenschneideinrichtung eingefiihrt wird, kann 

das erfindungsgemaBe Verfahren kontinuierlich durchgefuhrt 
werden und dadurch kann der Produktionswirkungsgrad er- 
h5ht werden. Die Polymergel streifen werden dann zu kubischen 
Stiicken einer Seitenlange von 3 bis 10 mm zerschnitten 
35 mittels einer Kombination aus einer festen Klinge, die 
sich in axialer Richtung der Walzenschneideinrichtung 
Uber mindestens die voile LSnge der Walzenschneidein- ' ' 
richtung erstreckt, und einer Rotationsschneideinrichtung, 
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1 die einen drehbaren zylindrischen Korper umfaflt, der 
auf seinem Umfang mit mindestens einer Klinge ausge- 
stattet ist, die sich in axialer Richtung erstreckt. 

5 Wenn das Polymergel mittels der Schneideinrichtung vom 
Walzen-Typ zu Stiicken zerschnitten wird f ist es wichtig, 
die Polymerkonzentration, d.h. mit anderen Worten, den 
Wassergehalt des Polymergels, einzustellen. Im Falle eines 
Gels der Acrylamidpolymeren wird die Polymerkonzentration 

10 bei 20 bis 60 Gew.-% gehalten, und im Falle eines Gels 
der kationischen Polymeren wird die Polymerkonzentration 
bei 50 bis 85 Gew.-% gehalten. Wenn die Polymerkonzentra- 
tion unterhalb der oben angegebenen Bereiche liegt,- ist 
es schwierig, sie zu den gewiinschten kubischen Stiicken 

15 zu zerschneiden. Auch ist dann, wenn die Polymerkonzen- 
tration oberhalb der oben angegebenen Bereiche liegt, 
das Gel sehr hart und das kontinuierliche Zerschneiden 
wird sehr schwierig auf grand einer hohen Belastung, die 
auf die Maschine einwirkt. Es ist auch wichtig, die 

20 Polymerkonzentration innerhalb der oben angegebenen Be- 
reiche zu ha 1 ten, im Hinblick auf die Beibehaltung der 
Wasserloslichkeit und die Verhinderung der Abnahme des 
Molekulargewichtes . 

25 Die auf diese Weise erhaltenen kubischen Polymergelteil- 
chen werden zu Teilchen mit einer TeilchengroSe von 0,3 
bis 3 mm pulverisiert mittels einer Schneideinrichtung 
vom vertikalen Typ. Zu diesem Zeitpunkt wird die Polymerkon- 
zentration des Gels innerhalb des Bereiches von 20 bis 

30 60 Gew.-% fiir Acrylamidpolymere oder innerhalb des Berei- 
ches von 50 bis 85 Gew.-% fiir kationische Polymere gehal- 
ten • 

Die Schneideinrichtung vom vertikalen Typ umfaflt ein Ge- 
35 h£use, mindestens eine vertikal fixierte Klinge, die in 
dem GehSuse in vertikaler Richtung angeordnet ist, eine 
drehbar und vertikal vorgesehene Rotationsklinge, die . 
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■ so angeordnet 1st, daB ein Raum zwischen ihr und der 
festen Klinge entsteht, und ein Sieb, das so angeordnet 
ist, daB es einen Teil der Wande einer Schneidekammer 
bildet, durch welches die pulverisierten Gelteilchen 
herausgenommen werden. Die kubischen Teilchen werden 
beispielsweise vom oberen Abschnitt des Gehauses her 
eingefiihrt und durch die feste Klinge und die rotierende 
Klinge in der Schneidekammer, die durch das Sieb und 
einen Teil der Wande des Gehauses gebildet wird, pul- 
verisiert und das pulverisierte Gel wird durch die Off- 
nungen des Siebes entnommen. Das Merkmal.der Struktur 
der Schneideinrichtung vom vertikalen Typ besteht darin, 
daB die Verweildauer fur die . Pulverisierung geregelt 
werden kann durch Einstellung des Abstandes zwischen der 
Schneide der drehbaren Klinge und der Schneide der " 
fixierten Klinge, die urn die drehbare Klinge herum ange- 
ordnet ist, und durch Xnderung der GroBe der Offnungen 
des Siebes sowie durch Installierung einer Vielzahl von 
Schneideinrichtungen vom vertikalen Typ in Reihe, namlich 
durch Hindurchleiten des Polymergels durch die Schneidein 
nchtung zweimal bis mehrere Male, wodurch eine Pulveri- 
sierung zu feinen Teilchen mit beispielsweise einem Durch- 
messer von weniger als 1 mm leicht erzielt werden kann. . 
Dariiber hinaus entsteht der gewQnschte Effekt, daB die 
25 Form der auf diese Weise erhaltenen feinen Teilchen mit 
einer Teilchengrflfle von weniger als 1 mm sich der einer 
Kugel nahert. Die Pulverisierung von Polymergelen unter 
Verwendung eines Pulverisators mit einem solchen Aufbau 
ist bisher nicht bekannt. 


20 


30 


Vorzugsweise wird die Pulverisierung durch die Schneide- 
einrichtung vom vertikalen Typ in Stufen durchgeftihrt. 
Wenn beispielsweise die Schnittstttcke eines Polymergels 
mittels der Schneideinrichtung vom vertikalen Typ, die 
35 mit einem Sieb mit einem Offnungsdurchmesser von 3 mm 
in der ersten Stufe pulverisiert wird, erhalt man Gel- 
teilchen mit einer einheitlichen TeilchengroBe von nicht 
mehr als etwa 3 mm. Die Gelteilchen werden dann mittels 
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1 der Schneideinrichtung pulverisiert, die mit einem Sieb 
mit einem Of fnungsdurchmesser von 2 mm ausgestattet ist, 
und sie werden weiter pulverisiert durch die Schneidein- 
richtung, die mit einem Sieb mit einem Of fnungsdurch- 

5 messer von 1 mm ausgestattet ist, wodurch rundliche 

feine Teilchen mit einer TeilchengrOBe von nicht mehr als 
etwa 1 mm erhalten werden. Durch Auswahl des Siebs ent- 
sprechend der gewunschten TeilchengroBe kann somit ein 
feinteiliges Polymergel mit der gewiinschten Teilchen- 
10 grSBe erhalten werden, 

Bei der vorstehend beschriebenen Pulverisationsmethode 
tritt kaum eine Staubbildung . auf , weil das Polymergel 
in feuchtem Zustand einer Pulverisation unterworfen wird, 
15 und die Verteilung der TeilchengroBe ist auch sehr eng. 
Daher sind die iiblicherweise angewendeten Verfahren, nSm- 
lich Stufen zur Trocknung eines Polymergels und die an- 
schlieBende Pulverisierung, woran sich eine Sortierung 
oder Siebung anschlieBt, nicht erf orderlich. 

20 

Eines der Merkmale der vorliegenden Erfindung besteht 
darin, daB ein Wasser in groBen Mengen enthaltendes Poly- 
mergel pulverisiert wird, ohne daB es vor der Pulverisie- 
rung getrocknet wird, und daB ein feinteiliges hochmole- 
25 kulares Acrylpolymeres mit einer ausgezeichneten Wasser- 
loslichkeit und einer einheitlichen TeilchengroBe nur 
erhalten werden kann, wenn eine solche Pulverisierungs- 
methode angewendet wird. 

30 Beim Zerschneiden zu verhaltnismaflig groBen Stucken und 
anschlieBendem Pulverisieren zu feinen Teilchen ist es 
bevorzugt, die Temperatur des Polymergels so niedrig wie 
moglich zu halten, urn den Wirkungsgrad zu erhdhen und 
zu verhindern, daB die StiLcke oder feinen Teilchen an- 

35 einander kleben. Dies kann beispielsweise erreicht werden 
durch ausreichende Durchf tihrung des Kiihlens oder Zwangs- 
kiihlens des gebildeten Polymergels mit kalter Luft oder 
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dgl. vor dem Zerschneiden mittels der Schneideinrichtung 
vom Walzen-Typ. Vorzugsweise wird das Polymergel bei einer 
Temperatur von 10 bis 30°C, insbesondere von nicht mehr 
als 20°C, gehalten. 

In der Schneide- und Pulverisierungsstufe konnen Poly- 
ethylenglykol, ein nicht- ionisches oberf lachenaktives 
Mittel Oder ein anionisches oberf lachenaktives Mittel 
der Schneideeinrichtung vom Walzen-Typ oder der Schneide- 
einrichtung vom vertikalen-Typ zugegeben werden oder sie 
konnen auf die OberflSchen der zerschnittenen kubischen 
Gelstiicke, je nach Bedarf, aufgebracht werden, urn zu 
verhindern, daB die kubischen Stticke oder feinen Teilchen 
aneinander kleben. 

Das auf diese Weise erhaltene feinteilige Polymergel wird 
auf bekannte Weise getrocknet, beispielsweise durch HeiB- 
lufttrocknen oder durch Stromungstrocknen auf einem Band, 
wodurch man ein Polymerpulver mit einem Wassergehalt von 
nicht mehr als 10 Gew.-% erhalt. 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren ist keine weitere 
Pulverisierung oder Klassierung des Pulvers erforder- 
lich, sie kann natiirlich angewendet werden, falls dies 
erforderlich ist. 

Homopolymere von Acrylsaure, Methacrylsaure und ihren 
Salzen konnen auf die gleiche Weise wie die Acrylamid- 
polymeren hergestellt werden und die Bedingungen zur 
Herstellung der Acrylamidpolymeren kdnnen auf die Her- 
stellung dieser Homopolymeren angewendet werden. 

Die erf indungsgemafi erhaltenen Polymeren weisen ein sehr 
hohes Molekulargewicht auf. So weisen beispielsweise die 
Acrylamidpolymeren eine Grundviskositat (intrinsic 
viscosity) von mindestens 20 dl/g, insbesondere von 25 
bis 30 dl/g auf, und die kationischen Polymeren weisen ' 
eine Grundviskositat (intrinsic viscosity) von mindestens 


J£ 3506534 

1 3 dl/g, insbesondere von 4 bis 15 dl/g, auf. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele, in denen 
alle Prozentsatze, wenn nichts anderes angegeben ist, 
5 auf das Gewicht bezogen sind, naher erlautert, sie ist 
jedoch keinesfalls auf diese Beispiele beschrankt, 
sondern es konnen verschiedene Abanderungen und Modifika- 
tionen durchgefuhrt werden, ohne daB dadurch der Rahmen 
der vorliegenden Erfindung verlassen wird. 


10 


Beispiel 1 


Es wurde eine waBrige Monomer 15 sung mit der nachstehend 
angegebenen Zusammensetzung hergestellt: 


15 


Menge (g) 
160 
30 
17 


Komponenten 
Acrylamid 
Acrylsaure 
Na tr iumhydroxid 
20 Polyethylennonylphenylather (HLB: 15) °' 06 
Na tr iumhypopho sph i t 
Thioharnstof f 


0,01 
2 


Die Gesamtmenge der Losung wurde mit entionisiertem Wasser 
25 auf 500 g eingestellt. In Dioxan wurden 0,4 g Benzoin- 
ethylather ge last und das Gesamtvo lumen wurde auf 10 ml 
eingestellt. 

Die waBrige Monomeriasung wurde mit Stickstof fgas in einem 
30 zylindrischen 1 1-Entgasungsbehalter entgast, urn den 

Gehalt an gelSstem Sauerstoff auf 0,5 mg/1 herabzusetzen . 
Nach der Zugabe von 1 ml der Dioxanldsung von Benzoin- 
ethylather zu der entgasten Monomer losung wurde. die Monomer- 
losung in Form einer Schicht mit einer Dicke von 8,3 mm 
35 in ein Polymerisationsgef aB (Lange 300 mm, Breite 200 mm, 
H5he 50 mm) , das mit einem Kuhlmantel ausgestattBt ;war 
und in einer mit Stickstof fgas gefiillten kistenf armigen 
kleinen Kammer, urn die Sauerstof fkonzentration bei nicht 
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1 mehr als 1 Vol.-% zu halten, angeordnet war, eingefUhrt. 
Wahrend Wasser von 2 5°C durch den Kiihlmantel geleitet 
wurde, wurde die MonomerlOsungsschicht mit ultravioletten 
Strahlen bestrahlt aus drei 100 W-Niederdruckquecksilber- 
5 lampen, die oberhalb des Polymerisationsgef aBes in der 
Kammer so angeordnet war en, daB die Intensitat der ultra- 
violetten Strahlen 20 W/m 2 an der Oberflache des Polymeri- 
sationsgef aBes betrug. Nach etwa 30 Sekunden langer Be- 
strahlung begann die Polymerisation. Die Polymerisation 
10 wurde fortgesetzt und die Bestrahlung wurde 30 min spater 
gestoppt. Das erhaltene Polymere lag in Form eines harten 
Gels vor und konnte leicht aus dem GefaB herausgenommen 
wer den . . 

15 Das erhaltene folienartige Polymer gel wurde dann mittels 
einer Schneideinrichtung vom Walzen-Typ, wie vorstehend 
beschrieben, zu kubischen Stiicken mit der GroBe 3 mm x 
8 mm x 3 mm zerschnitten. Zu diesem Zeitpunkt betrug die 
Polymerkonzentration des Gels 43 %. Das Zerschneiden er- 

20 folgte ohne irgendwelches Kleben der kubischen Gelteilchen 
aneinander- 

Die kubischen Gelteilchen wurden dann zu Polymergelteilchen 
mit einer einheitlichen TeilchengroBe von etwa 1 mm in 

25 drei Stufen mittels einer Schneideeinrichtung vom vertika- 
len Typ, wie vorstehend beschrieben, unter Verwendung 
eines Siebes mit einem C3f fnungsdurchmesser von 3 mm in 
der ersten Stufe, eines Siebes mit einem Of fnungsdurch- 
messer von 2 mm in der zweiten Stufe und eines Siebes 

30 mit einem Of fnungsdurchmesser von 1 mm in der dritten 
Stufe pulverisiert. Beim Pulverisieren betrug die 
Polymerkonzentration des Gels 45 %. 

Dann wurden die Gelteilchen mit heiBer Luft etwa 25 min 
35 lang bei 80°C getrocknet, wobei man ein Polymerpulver 
mit einer einheitlichen TeilchengroBe von etwa 0,8 mm 
Durchmesser und einem Wassergehalt von nicht mehr als " 
10 % erhielt. Das erhaltene Polymerpulver wies eine Grund- 
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1 viskositat von 23 dl/g auf und ergab eine kein wasserun- 
losliches Material enthaltende waBrige Losung, war somit 
sehr gut geeignet fur die Verwendung als Ausf lockungsmittel . 

5 Beispiel 2 

Ein mit Aluminium beschichteter Tetraf luorethylen-Ethylen- 
Copolymerf ilm wurde an der Oberflache eines endlosen Ban- 
des aus rostfreiem Stahl mit einer Breite von 4 50 mm 

10 und einer wirksamen Lange von 3000 mm so befestigt, daB 
die metallisierte Oberflache mit der Bandoberf lache in 
Kontakt stand. Das endlose Band wurde in eine mit Stick- 
stoffgas gefullte Kammer, urn die Sauerstof f konzentration 
bei nicht mehr als 1 Vol.-% zu halten, eingefiihrt, wah- 

15 rend Sprliheinrichtungen so angeordnet waren, daB heifles 
oder kaltes Wasser auf die Ruckseite des endlosen Ban- 
des aufgespriiht werden konnten. Das endlose Band wurde 
mit einer Geschwindigkeit von 100 mm/min transportiert 
und Wasser von 15°C wurde nach oben auf das Band aufge- 

20 spriiht. Oberhalb des endlosen Bandes waren Niederdruck- 
Quecksilberlampenals Ultraviolett-Strahlungsguelle so 
angeordnet, daB die IntensitSt der ultravioletten Strahlen 
an der Bandoberf lache 30 W/m 2 betrug. 

25 Durch Mischen der nachstehend angegebenen Komponenten mit- 
einander und Einstellen des Gesamtgewichtes mit entioni- 
siertem Wasser auf 40 kg wurde eine waBrige Monomer 10- 
sung hergestellt: 

30 Komponenten Men g e 


Acrylamid 

Acrylsaure 

Natriumhydroxid 

nicht-ionisches oberf lachenaktives 
Mittel (Polyoxyethylennonylphenylather ; 
HLB 15) 

Na tr iumhypopho sph i t 
Thioharnstof f 


12,80 kg 
2,40 kg 
1,36 kg 


35 


4,80 g 
0,8 g 
160 g 
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1 Etwa 40 1 der waBrigen Monomerlosung wurden mit Stickstoff- 
gas griindlich entgast, um den Gehalt an gelostem Sauer- 
stoff unter 1 mg/1 zu senken, und dann kontinuierlich 
in einer Rate von 13,5 1/h auf ein Ende des sich bewegen- 

5 den Bandes aufgebracht. Gleichzeitig wurde eine 5 %ige 
Losung von Benzoinisopropylather in Methanol als Photo- 
initiator losung mit einer Rate von 30 ml/h aus einem 5 1- 
Zwischenlagerungsbehalter , der mit einem Riihrer ausge- 
stattet war und oberhalb des Bandes installiert war, in 
10 die zugefuhrte Monomerlosung eingefuhrt, um beide Losun- 
gen gleichmaflig miteinander zu vermischen,. wobei die 
Polymerisation durch Bestrahlung mit ultravioletten Strah- 
len durchgefiihrt wurde, 

15 Unter den obengenannten Bedingungen betrug die Zeit, in- 
nerhalb der die Monomerlosung der Polymerisation auf dem 
sich bewegenden Band unterworfen wurde , 30 min, und die 
Dicke der Monomerlosungsschicht auf dem Band betrug etwa 
5 mm s 

' 20 

Am anderen Ende des endlosen Bandes wurde 30 min nach 
Beginn der Zufiihrung der wSBrigen Monomerlosung ein Poly- 
merge 1 in Form einer Folie mit einer Dicke von etwa 5 mm 
erhalten. Die gebildete Polymerfolie lag in einem solchen 
25 Zustand vor, daB sie leicht mittels menschlicher Kraft 
von der Bandoberf l&che abgelost werden konnte, und es war 
eine kontinuierliche Polymerisation fur etwa 3 h moglich. 
Die Temperatur des erhaltenen Polymergels betrug 20°C. 

30 Die kontinuierlich vom anderen Ende des endlosen Bandes 
entnommene Polymergelf olie wurde in eine Schneidein- 
richtung vom Walzen-Typ mit einem Aufbau, wie weiter oben 
beschrieben, eingefuhrt, um sie zu kubischen Polymergel- 
stucken der GrdBe 3mmx5mmx5mmzu zerschneiden. 

35 

Dann wurden die kubischen Stiicke mittels einer Schneidein- 
richtung vom vertikalen Typ mit einem Aufbau, wie weiter 
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1 oben beschrieben, und unter Verwendung eines Gitters rait 
einem Of f nungsdurchmesser von etwa 3 mm pulverisiert , 
wahrend kalte Luft von etwa 15°C hindurchgeleitet wurde, 
und anschlieBend wurden sie pulverisiert durch Schneidein- 

5 richtungen vom vertikalen Typ unter Verwendung eines Git- 
ters mit einem Of f nungsdurchmesser von etwa 2 mm und ei- 
nes Gitters mit einem Of f nungsdurchmesser von etwa 1 mm 
in der genannten Reihenfolge, wobei man ein feinteiliges 
Polymergel mit einer einheitlichen TeilchengroBe von etwa 
10 1 mm erhielt. 

Die erhaltenen Gelteilchen wurden dann mittels eines 
Trockners vom Durchf luB-Band-Typ etwa 30 min lang bei 
80°C getrocknet, wobei man ein Polymerpulver mit einem 
15 Wassergehalt von hochstens 10 % und einer TeilchengrOBe 
von etwa 0,8 mm Durchmesser erhielt. 

Das erhaltene Polymerpulver enthielt iiberhaupt kein in 
Wasser unlOsliches Material und die Grundviskositat be- 
20 trug 22,5 dl/g. 

Beispiel 3 


25 


Die Verfahren des Beispiels 2 wurden wiederholt, wobei 
diesmal 40 kg einer waBrigen Monomer 10 sung, welche die 
nachstehend angegebeneh Bestandteile enthielt und auf 
pH 5 eingestellt' war, verwendet wurde, wobei man ein 
feinteiliges Polymergel mit einer einheitlichen Teilchen- 
groBe von etwa 1 mm erhielt. 

Komponenten Menge 

0-Methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammoniumchlorid (Feststof f gehalt 80 %) 37 500 g 

Polyoxyethylen-distyrylierter Phenyl- 

ather (HLB 12) IS g 

35 (Konzentration 0,05 %) 

Natriumhypophosphit 3 9 t 

(Konzentration 0,01 %) 


30 


3o 
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1 Die erhaltenen Polymergelteilchen wurden mittels eines 
Trockners vom Durchf luBband-Typ etwa 13 min lang bei 
80°C getrocknet, wobei man ein Polymerpulver mit einem 
Wassergehalt von nicht mehr als 10 % und einer einheitli- 

5 chen TeilchengroBe von etwa 0,9 mm Durchmesser erhielt. 

Das Polymerpulver enthielt (iberhaupt kein in Wasser un- 
losliches Material und die Grundviskositat betrug 
7,8 dl/g. 

10 

Zusatzlich zu den in den obengenannten. Beispielen ver- 
wendeten Bestandteilen konnen auch andere Bestandteile , 
wie sie in der Beschreibung angegeben sind, in den 
Beispielen verwendet werden, wobei praktisch die gleichen 
15 Ergebnisse erhalten werden. 
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